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Abstrakt: 
Pro výrobu miniaturních elektrochemických senzorů se může použít technologie 
tlustých vrstev. Hlavním problémem návrhu senzoru je optimalizace tlustovrstvého 
elektrodového systému, optimalizace výrobních technologií tlustovrstvých senzorů a 
nastavení optimálních technologických vlastností. Důležitou součástí návrhu a 
optimalizace elektrodového systému je topologie elektrod a povrch pracovní elektrody. 
V klasické elektrochemii existují pravidla pro optimalizaci elektrodových systémů. Návrh 
standardní elektrodové konstrukce je limitován ( 2-D konstrukce, rozměry substrátu, 
rozlišení, parametry použité pasty ... ). Proto v tomto případě nemohou být pravidla pro 
klasické elektrodové systémy plně využity a větší elektrodové plochy mohou být 
vytvořeny pouze 3-D strukturou. Jedním z řešením jsou nekonvenční metody. V této práci 
jsou řešeny metody pro zvětšení plochy pracovní elektrody pomocí nasvařovaných 
mikrokuliček a mikrodrátků.  
Abstract: 
Miniature electrochemical sensors can be produced by thick-film technology. The 
optimal properties of thick-film electrode system, the production technology optimization 
of thick-film sensors and the adjustment of optimal technological properties are main 
problems of sensor design. An area of working electrode and an electrode topology design 
is the important parts in design of electrode system optimization. The rules for 
optimization of electrode systems in classical electrochemistry exist. The design of 
standard thick-film electrode construction is limited (2-D construction, substrate 
dimensions, resolution, paste parameters …). Therefore rules for classical electrode 
systems cannot be used fully in this case and larger electrode area can be making by 3D 
structure only. One of resolutions is unconventional method. The increase of working 
electrode surface by unconventional method – ball and wire bonding is discussed in this 
work. 
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1 Úvod 
Snahou člověka je získávat informace o daných fyzikálních, chemických či přírodních 
zákonitostech. To je možné pouze získáním výsledků měření daného procesu. Pro 
jednotlivé zákonitosti byly člověkem vyvinuty různé principy a metody měření. Jednou 
z oblastí měření, která je pro člověka důležitá, je i určování koncentrace dané látky 
v různých roztocích. K tomu využíváme různých metod elektrochemických měření, které 
dokáží stanovit nejen množství zkoumané látky v měřeném prostředí, ale podle hodnoty 
rozkladného napětí také její typ. Díky elektrochemickému měření můžeme určovat kvalitu 
pitné a užitkové vody, kontrolovat kvalitu ovzduší, atd.. Jedná se například o detekci 
těžkých kovů v pitné či užitkové vodě a s tím související určování hygienických limitů [1]. 
Všechna tato měření jsou pro nás velice důležité a pomáhají zachovávat zdravé životní 
prostředí. Elektrochemie má veliký význam také v biomedicíně, při odhalování různých 
onemocnění a zjišťování chemických procesů dějících se v našem těle, dále v zemědělství, 
v automobilovém průmyslu, stavebním, leteckém atd..   
Potenciometrické metody detekce látek v roztocích prošly od doby svého objevení 
řadou změn. Jedním z nejdůležitějších pokroků v tomto odvětví byl vynález polarografu 
s visící rtuťovou kapkovou pracovní elektrodou a automatickým záznamem měřeného 
průběhu napětí a proudu. Vynález vznikl již v roce 1922, ale za tento svůj objev dostal 
Jaroslav Heyrovský Nobelovu cenu až v roce 1959 [2]. Jednou z největších výhod, tohoto 
elektrodového systému byla opakovatelnost měření. Ta byla dána neustále obnovujícím se 
povrchem rtuťové kapky pracovní elektrody, takže nedocházelo k jejímu znečišťování 
vlivem měřeného prostředí. Klasické rtuťové elektrody se již přestávají používat pro svou 
toxicitu a jsou nahrazovány pevnými stacionárními elektrodami, s kterými se však obecně 
nedosahuje tak kvalitních výsledků měření [3]. U pevných elektrod se upravuje velikost 
aktivní plochy, tvar i materiál povrchu, aby vyhověly nárokům všech odvětví s různými 
požadavky. Jelikož senzory musí být dostupnější pro širší rozsah použití, je nutné využít 
pro jejich výrobu nových technologií.  
Nové technologie umožňují mimo jiné i zmenšení celkových rozměrů elektrodového 
systému a vznik mikrosenzoru. Jednou z možností výroby elektrochemického 
mikrosenzoru je technologie tlustých vrstev, která je primárně určena pro výrobu  
hybridních integrovaných obvodů [3], [4]. Tlustovrstvá technologie umožňuje 
nevakuovým způsobem vytvářet na nosném substrátu vodivé i dielektrické motivy s 
dobrou chemickou i mechanickou odolností. Výroba je poměrně snadná a rychlá, což se 
projevuje celkově nízkou výrobní cenou senzoru [4]. Díky těmto vlastnostem je 
tlustovrstvá technologie pro výrobu mikrosenzorů velmi perspektivní. Jelikož 
mikrosenzory mají obecně horší vlastnosti než klasické elektrodové systémy, je snahou 
neustále jejich vlastnosti zlepšovat. Jednou z cest je nalezení vhodného materiálu pro 
konstrukci elektrod. Další možností je nalezení vhodného elektrochemického uspořádání 
nebo optimalizace samotných elektrod z hlediska struktury a velikosti [3].  
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Tlustovrstvá technologie využívá pro tvorbu obvodů speciálních past. Pasty 
představují systém s více složkami s různými chemickými a fyzikálními vlastnostmi 
s odděleným povrchovým rozhraním [5]. Díky přítomnosti různých chemických látek, 
které zlepšují vlastnosti pasty pro původní aplikace, probíhají elektrochemické děje na 
povrchu tlustorstvého senzoru odlišně než na klasické elektrodové soustavě. Heterogenní 
materiál tlustovrstvých elektrod způsobuje také nerovnost povrchu, která ovlivňuje 
probíhající elektrochemické děje a nelze díky ní přesně definovat velikost plochy elektrod.  
Vlivy tlustovrstvých past na probíhající elektrochemické děje nejsou zatím dostatečně  
teoreticky popsány [3].  
 Hlavním cílem diplomové práce je zvýšení pracovního proudu tlustovrstvého 
elektrochemického senzoru. Zvýšení proudu je možné docílit zvětšením elektrodového 
povrchu senzoru, vhodnou topologií elektrod a použitým materiálem. Jelikož zvětšování 
plochy elektrod v planární rovině je omezeno rozměry použitého substrátu, musí se využít 
technologie, která umožní zvýšení plochy pomocí 3-D struktur. Vliv jednotlivých 3-D 
struktur bude zkoumán na tlustovrstvém senzoru typu S2. Další část práce bude zaměřená 
na návrh vylepšené topologie tlustovrstvého senzoru vycházející z poznatků a zkušeností 
získaných při měření se senzorem typu S2. Nový senzor by měl vykazovat vyšší pracovní 
proud a měl by být lépe přizpůsoben pro aplikaci 3-D struktur testovaných na senzoru S2.  
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2 Elektrochemie 
Elektrochemie se zabývá ději v různých homogenních i heterogenních soustavách, 
v nichž některé částice nesou elektrický náboj. Elektrochemické soustavy při vedení 
elektrického proudu akumulují na fázových rozhraních nabité částice ( elektrony, ionty ), 
čímž dochází na rozhraní k rozdílu potenciálů [6].  
Většina kapalin, jako třeba destilovaná voda, se svém čistém stavu chová jako 
elektrický izolant. Aby se docílilo elektrické vodivosti, je nutné do kapaliny vpravit látku, 
která se při interakci s molekulou polárního rozpouštědla, nejčastěji H2O, štěpí na ionty. 
Tomuto procesu rozpadu látky na ionty se říká elektrolytická disociace a vzniklé roztoky 
se označují jako elektrolyt [7]. Ponoříme-li do elektrolytu elektrody a připojíme-li k nim 
napětí, začne vzniklým elektrickým obvodem protékat elektrický proud. Proud je způsoben 
pohybem elementárních elektricky nabitých částic vlivem přiloženého elektrického pole. 
V kovech je tento proud dán tokem elektronů, v elektrolytu tuto funkci plní ionty [6]. Ionty 
jsou pro elektrochemii hlavní „látkou“, která daný roztok charakterizuje. 
2.1 Elektrodová dvojvrstva 
Vlastní elektrodové děje se odehrávají v přísně ohraničené tenké vrstvě elektrolytu na 
povrchu elektrody – elektrodové dvojvrstvě [8]. Tato vrstva vzniká působením silně 
polárních molekul vody na vazby atomů. Vazby se zeslabují a jisté množství iontů se od 
povrchu elektrody odštěpí a přechází do vody. Tím se na povrchu elektrody objeví náboj 
opačné polarity, který je kompenzován ionty z kapalné fáze viz. obr.1.  
 
Obr. 1: Elektrická dvojvrstva. 
To, že mezifázové rozhraní má schopnost uchovávat náboj, vedlo Helmholtze 
k návrhu prvního modelu elektrodové dvojvrstvy jako deskového kondenzátoru. Avšak 
následné přesnější experimenty ukázaly, že tento model nedostatečně popisuje chování 
reálných systémů. Další model tzv. difúzní dvojvrstvy je založen na představě, že 
s přebytkem náboje na povrchu elektrody je spojen vznik elektrického pole, které přitahuje 
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z elektrolytu ionty opačného znaménka. Proti těmto elektrostatickým silám působí difúze, 
která vede k vyrovnání koncentrací v elektrolytu [7], [8]. 
I tento model vykazoval určité odchylky od reálné aplikace, zejména při vyšších 
koncentracích elektrolytu. Oba modely spojil a dopracoval Stern, který zavedl do modelu 
částice o konečném poloměru a specifickou adsorpci iontů na povrchu elektrody. Těsně 
k povrchu elektrody přiléhá vrstva molekul rozpouštědla a teprve za ní se nachází ionty 
kompenzující přebytek náboje na povrchu elektrody. Oblast lze rozdělit na tzv. kompaktní 
část dvojvrstvy a tzv. difúzní část dvojvrstvy [8].  
Pevně poutané molekuly rozpouštědla a naadsorbované ionty tvoří kompaktní část 
dvojvrstvy. Rovina proložená středy těchto iontů se nazývá vnitřní Helmholtzova rovina 
δIHP. Vně této roviny je orientace iontů rušena jejich tepelným pohybem - Difúzní část 
dvojvrstvy. Myšlené rozhraní mezi kompaktní a difúzní částí dvojvrstvy se nazývá vnější 
Helmholtzova rovina δOHP viz. obr. 2 [4]. 
 
Obr. 2: Sternův model elektrodové dvojvrstvy a průběh potenciálu na ní [8]. 
2.2 Voltametrie 
Polarograf objevil český fyzikální chemik Jaroslav Heyrovský se svým japonským 
žákem M. Shikatou. V roce 1959 dostal Nobelovu cenu za chemii za vynález a využití 
polarografie [9]. 
Voltametrie je jednou z elektroanalytických metod měření koncentrace látek 
v roztoku. Využívá polarizace elektrod vlivem elektrického proudu. Nejčastěji se využívá 
tříelektrodového zapojení, při němž se sleduje závislost protékajícího proudu mezi 
pracovní a pomocnou elektrodou na napěťovém potenciálu, vkládaného mezi 
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polarizovatelnou pracovní a nepolarizovatelnou referenční elektrodu [1], [10]. Rozdělení 
analytických metod pro detekci látek je na obr. 3.  
 
Obr. 3 Rozdělení elektroanalytických metod [11]. 
Při klasické voltametrii se v čase lineárně mění napětí vkládané na měřící elektrody 
viz. obr.4 a sleduje se proud procházející elektrolytem. Při malých hodnotách vkládaného 
napětí roztokem proud neprochází, protože napětí nepřekročilo tzv. rozkladné napětí 
stanovované látky [12]. Při překročení rozkladného napětí začne obvodem protékat proud a 
jeho hodnota vzrůstá se zvyšující se hodnotou vkládaného napětí. Velikost proudu 
v roztoku je omezena difúzním pohybem iontů směřujících k elektrodě. Pokud iont dorazí 
k povrchu elektrody a má dostatečnou energii k elektrochemické reakci, odevzdá nebo 
příjme elektron a tím zajistí přestup proudu mezi elektrolytem a kovem elektrody. Při 
dosažení určité hodnoty napětí již proud dále neroste, protože všechny ionty v blízkém 
okolí rychle zreagovaly s povrchem elektrody a další ještě nestihly do okolí elektrody 
dorazit [6], [12]. Tento jev se v grafické závislosti projeví jako polarografická vlna viz. 
obr.5. Výška vlny je přímo úměrná koncentraci zkoumané látky v roztoku. Půlvlnový 
potenciál E1/2 je bod, ve kterém limitní difúzní proud dosahuje poloviny své hodnoty. Pro 
danou látku je v určitém prostředí půlvlnový potenciál charakteristický [4]. 
Podle časového průběhu vkládaného potenciálu na elektrody, rozlišujeme nejčastěji 
používané metody :  
- cyklickou voltametrii, 
- diferenčně pulzní voltametrii, 
- chronoamperometrii, 
- a rozpouštěcí voltametrii [4]. 
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Obr. 4: Průběh napětí při klasické voltametrii [1]. 
 
Obr. 5: Polarografická vlna [1], [4]. 
2.2.1 Cyklická voltametrie 
Tato metoda se často používá jako první při analytickém studiu nového 
elektrochemického systému [13]. Při této metodě se měří proud procházející elektrodami 
v závislosti na napětí vkládaném na tyto elektrody. Vkládané napětí má tvar trojúhelníku  a 
mění se lineárně s časem. Napětí vzrůstá od předem nastavené hodnoty Ei a po dosažení 
stanoveného limitu Em se jeho hodnota vrací zpět viz. obr.6. Důležitým faktorem při této 
metodě je rychlost změny napětí v čase ( scan rate ) [13]. 
 
Obr. 6: Průběh napětí při cyklické voltametrii [13]. 
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Cyklický voltamogram má dvě části - anodickou a katodickou. Anodický proud 
odpovídá oxidaci redukované formy zkoumané látky, katodický proud redukci oxidované 
formy [1]. Z poloh a výšek píků , obr. 7, se určují koncentrace sledovaných látek v roztoku 
a popisují elektrochemický děj probíhající na elektrodách.   
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Obr. 7: Příklad cyklického voltamogramu komplexu ferro-ferrikyanidu draselného. 
Aplikace cyklické voltametrie zahrnuje široké pole kvalitativního studia redoxních 
reakcí, plocha pod maximy je úměrná množství látek reagujících s povrchem elektrod. 
Detekční limit této metody se pohybuje kolem 10-5 mol·l-1 [13]. 
2.2.2 Diferenční pulzní voltametrie 
Pulzní voltametrie patří mezi nejcitlivější analytické metody. Pomocí pulzní 
voltametrie lze stanovovat koncentrace analytu až 10-8 mol·l-1. Pulzní voltametrie řeší 
kapacitní problémy spojené s nabíjením elektrodové dvojvrstvy [3], [13].  
Při diferenční pulzní voltametrii, ve zkratce DPV, se nejčastěji používá jako elektroda 
rtuťová kapka s konstantním povrchem. Vkládané napětí má průběh lineárního nárůstu, na 
kterém jsou aplikovány pulzy s konstantní amplitudou a periodou. Velikost amplitudy se 
v praxi obvykle používá 5 až 100 mV, délka pulzu se využívá řádově ms. Měří se rozdíl 
proudů těsně před začátkem a koncem napěťového pulzu [3], [13], [14]. Poloha píku 
charakterizuje stanovovanou látku, výška píku odpovídá koncentraci látky v elektrolytu. 
Na obr. 8 je zobrazen průběh vkládaného napětí a proudová odezva rozdílu proudů 
měřených před začátkem a koncem pulzu. 
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Obr. 8: Potenciál vkládaný na elektrody a proudová odezva DPV [15]. 
2.2.3 Chronoamperometrie 
Při chronoamperometrii se na elektrody aplikuje potenciálový skok, který vyvolá 
náhlou změnu redoxního stavu na jejich povrchu [13]. Zaznamenává se procházející proud  
pracovní elektrodou v čase v závislosti na koncentraci rozpuštěné látky v elektrolytu. 
Pomocí např. cyklické voltametrie se stanoví rozkladné napětí sledované látky, při kterém 
následně probíhá chronoamperometrické měření. Chronoamperometrii lze provést dvojím 
způsobem. Buď provádíme sekvenci pro každou koncentraci zvlášť a výsledek určíme 
překrytím všech průběhů proudu viz. obr. 9, nebo pracujeme v režimu kontinuálního času a 
postupně přidáváme jednotlivé koncentrace. Tím se zvyšuje hodnota procházejícího 
proudu v čase , která je přímo úměrná koncentraci zkoumané látky rozpuštěné v elektrolytu 
viz. obr. 10. Tento postup měření je sice časově úspornější, ale má vyšší nároky na 
homogenní rozptýlení přídavků zkoumané látky v měřeném roztoku.  
 
Obr. 9: Průběhy vkládaného potenciálu a proudové odezvy u chronoamperometrie. 
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Obr. 10: Proudová odezva u chronoamperometrie s kontinualním časem a postupnými přídavky analytu. 
2.2.4 Rozpouštěcí voltametrie 
Rozpouštěcí voltametrie využívá akumulace analytu na povrchu pracovní elektrody ke 
zvýšení proudové odezvy při následném rozpouštění. Tím se dosáhne několikanásobně 
vyšší koncentrace zkoumané látky na povrchu pracovní elektrody oproti koncentraci ve 
zkoumaném roztoku. Akumulace se obvykle provádí v roztocích za míchání, kdy se 
využívá účinného konvektivního transportu analytu k elektrodě. V porovnání s běžnou 
difúzí v nemíchaných roztocích je konvekce spojena s průchodem značně vysokých 
proudů, a proto je nutné zařadit za prekoncentrační krok krátkou dobu klidu, která tak 
umožní pokles proudu na úroveň vhodnou pro voltmetrická měření ( tj. < 1 mA ). 
Rozpouštění se provádí lineární změnou napětí, přičemž se zaznamenává polarografická 
vlna [1], [13], [14].  
Jedná se o nejcitlivější elektrochemickou metodu měření koncentrace. Z roztoku lze 
stanovit látky s koncentrací 10-10 až 10-11 mol·l-1. Používá se pro stanovení koncentrace 
kovů a organických látek, které lze nahromadit absorpcí nebo anodicky za vzniku 
nerozpustných produktů [1]. Na obr. 11 lze vidět průběhy vkládaného napětí výstupního 
proudu.  
 
Obr. 11: Průběhy potenciálu a proudu u rozpouštěcí voltametrie [11]. 
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2.3 Kalibrační křivka 
Citlivost analytické metody je rovna směrnici kalibrační závislosti, není-li tato 
závislost lineární, mění se citlivost s koncentrací analytu. Množství měřeného vzorku v 
elektrolytu je vyjádřeno pomocí kalibrační křivky. Velikosti proudů pro jednotlivé 
koncentrace se vynesou do grafické závislosti a provede se linearizace. Ze získané 
směrnice přímky a výšky šumu měřeného signálu lze vypočítat limit detekce, který udává 
minimální měřitelné množství zkoumané látky daným senzorem. Polohu limitu detekce 
zobrazuje obr. 12.  
][3 nA
k
h
LOD š⋅= ,                   (1) 
Kde hš je výška šumu v měřeném signálu, k je směrnice kalibrační křivky [16]. 
 
Limit detekce ( LOD ) je dán minimálním množstvím analytu ve vzorku, které může 
být detekováno. Závisí na poměru signál / šum a je určen jako trojnásobek výšky šumu 
v měřeném signálu [16]. 
 
Obr. 12: Poloha limitu detekce a kvantifikace na kalibrační křivce [16]. 
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2.4 Elektrody v elektrochemii 
Elektrochemické reakce se uskutečňují převážně na elektrodách ponořených do 
roztoku solí. Na katodě dochází pouze k redukci reaktantů a na anodě pouze k oxidaci 
reaktantů [17], [6]. Elektroda je soustava složená alespoň ze dvou fází, z nichž jedna je 
vodičem elektronů a jedna vodičem iontů. Mezi těmito fázemi probíhá elektrodový děj, 
který je spojený s přenosem náboje přes fázové rozhraní elektroda – analyt . V zásadě 
rozlišujeme dva typy elektrod. Na reverzibilní elektrodě se po určitém čase ustálí 
rovnováha díky rychlé reakci probíhající v obou směrech. Elektrody, na kterých nemůže 
probíhat elektrodová reakce, se nazývají nereverzibilní. U takového rozhraní dochází 
pouze k nabíjení a elektrodový systém se tak chová jako kondenzátor. Podle materiálu 
elektrody a druhu roztoku do něhož je ponořena, se dělí reverzibilní elektrody do pěti 
skupin [6]: 
 
- Elektrody 1. druhu – Jedná se o kov ponořený do roztoku iontů svého druhu 
nebo elektrolytu. Typickým příkladem elektrod 1. druhu je elektroda vodíková. 
Potenciál standardní vodíkové elektrody ( SHE ) byl dohodou stanoven E0 = 0 
při všech teplotách. Vodíková elektroda je složena z plynného vodíku, který je 
ve styku s platinou a zároveň je rozpouštěn ve vodném roztoku HCl o známé 
koncentraci [6]. 
- Elektrody 2. druhu – Jsou tvořeny kovem pokrytým vrstvičkou jeho málo 
rozpustnou solí. Elektrody jsou ponořené do roztoku, který obsahuje stejný 
aniont jako tato sůl. Pro svůj stálý potenciál jsou tyto elektrody používány jako 
srovnávací. Nejznámějšími zástupci elektrod 2. druhu jsou kalomelová a 
argentchloridová a merkurosulfátová elektroda [6], [18]. 
- Elektrody oxidačně-redukční – Jedná se o elektrodu vyrobenou 
z ušlechtilého kovu ( Pt, Au ), která je ponořena do roztoku obou oxidačních 
forem dané látky [6]. Oxidovaná forma přijímá na elektrodě elektrony- 
redukuje se, redukovaná forma odevzdává elektrodě elektrony-oxiduje.  
- Iontově selektivní ( membránové ) elektrody – Jsou tvořeny membránou, 
která propouští pouze určité ionty. Membrána odděluje vnitřní ( referenční ) 
roztok od vnějšího zkoumaného roztoku. Oba roztoky mají různé koncentrace 
iontů. Vlivem průchodu nabitých částic přes fázové rozhraní se na obou 
stranách membrány vytváří elektrický potenciál. Ten podporuje transport H3O+ 
iontů do koncentrovanějšího roztoku, což vede k ustálení rovnováhy na 
membráně – Donnanův potenciál [17], [6]. 
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3 Vrstvová technologie 
Vrstvová technologie je charakteristická svojí strukturou, jež se vyznačuje 
definovanou tloušťkou vrstvy. Tloušťka vytvářené vrstvy má zásadní význam pro výsledné 
vlastnosti daného obvodu. Podle tloušťky výsledné vrstvy a způsobu jejího vytvoření, 
rozlišujeme dvě základní technologie [5]:  
- tenkovrstvá technologie  ( tloušťla vrstvy <1 µm [19] ), 
- tlustovrstvá technologie  ( tloušťka vrstvy desítky µm [5] ).   
Při vytváření obvodu se nanáší jednotlivé vrstvy ( vodivé, odporových, izolační ) na 
nosný substrát požadovaných rozměrů. Nejčastěji bývá vyroben z korundové keramiky      
( Al2O3 ), která zajišťuje dobré mechanické, elektrické i tepelné vlastnosti [19]. 
3.1 Technologie tlustých vrstev 
S rostoucí integrací v elektronických obvodech se objevuje potřeba nahrazovat 
klasické součástky jinými vhodnými prvky menších rozměrů. K tomuto účelu se s výhodou 
používá technologie tlustých vrstev ( dále jen TLV ). Původně se využívala v hybridních 
integrovaných obvodech pro realizaci vodivých cest, rezistorů a kondenzátorů. 
V současnosti se tato technologie používá pro speciální aplikace, kde je vyžadována 
vysoká odolnost a spolehlivost ( vojenské aplikace, medicína ) [5], [20], [21].  
Charakteristickým znakem TLV technologie je amorfní struktura vytvořená 
nevakuovými depozičními metodami a následným výpalem při teplotě kolem 850 °C [5], 
[22]. Nevakuový způsob výroby je levný, rychlý a díky tomu je možné TLV technologii 
použít pro výrobu kusových vzorků. Dalšími výhodami TLV technologie je možnost 
snadné kombinace s elektronickými součástkami a obvody, dobré elektrické a mechanické 
vlastnosti. Nanášení jednotlivých vrstev se provádí šablonovým tiskem, popisem nebo 
sítotiskem. Nejznámějším způsobem tvorby tlustých vrstev v mikroelektronice je sítotisk 
[19], [22].  
Sítotiskem se ze zvláštních past na nosném substrátu vytváří obrazec určitého 
geometrického tvaru a tloušťky. Tyto parametry jsou dány maskou, která je vyrobena na 
sítu a nastavením parametrů tisku ( přítlak a sklon stěrky, rychlost pohybu stěrky,       
odtrh, atd. ). Princip sítotisku spočívá v protláčení pasty přes volná oka síta rovnoměrným 
pohybem stěrky. Síto se nachází v malé vzdálenosti nad podložkou, tím je nastaven odtrh, 
který zajistí správné přenesení pasty na substrát. Pohybem stěrky dochází k prohnutí síťky 
a protlačení pasty přes její oka. Jelikož se pasty vyznačují tixotropními vlastnostmi 
(viskozita se mění v závislosti na tlaku), nejmenší viskozity dosahují v okamžiku odskoku 
síta. Tím dochází  k přenosu pasty na podložku [5], [19], [21]. Celý postup je znázorněn na 
obr. 13. 
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Obr. 13: Postup nanášení tlusté vrstvy sítotiskem [5]. 
3.2 Síta a šablony 
Síta se tvoří z vláken z nerezové oceli, polyesteru, fosforbronzu, polyamidové nebo 
polyesterové tkaniny, popř. přírodního hedvábí [21]. Síto z nerezové oceli se používá pro 
realizaci velmi přesných struktur, přičemž dosažitelná šíře čary se pohybuje kolem         
100 µm. Hustota ok síta se pohybuje kolem 120 až 400 ok/cm2, někdy bývá hustota síta 
vyjádřena počtem ok na délku jednoho palce ( mesh ). Polyesterová síta jsou sice hrubší ( 
menší mesh než síta z nerezové oceli ), ale vyznačují se nižší cenou. Používají se 
k nanášení pájecích past a lepidel, které mají větší velikost zrn. Hustota ok u sít 
z polyesteru je kolem 60 až 80 ok/cm2. Osnova vlákna se orientuje v napínacím rámu pod 
úhlem 45° nebo 60°, aby se docílilo lepších mechanických vlastností síta [23]. 
Šablony pro sítotisk jsou vytvářené na síťovině buď přímo, nebo nepřímo s pomocí 
fólie [19]. Přímé masky se vytváří nanesením fotocitlivé emulze na síťovinu a následným 
vytvrzením pomocí osvitu. Neosvícené části síťoviny se očistí proudem vody. Pro výrobu 
nepřímých masek se používají plastové nebo kovové fólie, které se pevně se síťovinou 
spojí. Tento typ šablon je sice náročnější na výrobu, ale dosahuje vysokého rozlišení, které 
může dosáhnout řádově až desítky µm [5]. 
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3.3 Pasty pro tlustovrstvou technologii 
Materiály používané v elektronice pro vytváření pasivních sítí jsou dodávány ve formě 
past ( Inks ) a vyznačující se definovanou viskozitou. Představují heterogenní 
termodynamický systém, tj. systém s více složkami o různých chemických a fyzikálních 
vlastnostech s odděleným povrchovým rozhraním [5]. Tixotropnost je hlavním parametrem 
past a představuje schopnost materiálu měnit svou viskozitu v závislosti na působícím 
mechanickém tlaku. Skládají se ze tří základních složek, z nichž každá plní ve vzniklé 
pastě svou specifickou roli. Rozeznáváme základní složky past pro TLV. 
 
- Funkční složka -  Udává charakter vzniklé pasty. Podle druhu částic 
obsažených v pastě jako funční složka rozeznáváme pasty vodivé, odporové, 
dielektrické a speciální. Velikost částic se pohybuje řádově v µm a jejich 
velikost musí být dostatečně malá, aby pasta prošla při tisku oky síta [5]. 
- Pojivová složka -  Slouží jako medium propojení jednotlivých práškových 
složek pasty a udává její viskozitu a tím i vlastnosti pasty při tisku. Tato složka 
se během tepelného zpracování odpaří a ve vzniklé vrstvě se již neobjevuje, 
čímž neovlivní výsledné vlastnosti vrstvy. 
- Tavivová složka – Tato složka je tvořena skleněnými mikrokuličkami, které se 
při tepelné úpravě nataví a vytvoří tak vazbu mezi funkční složkou a 
podložkou. Používají se nízkotavná skla s teplotou tání již od 600 °C [19]. 
Důležité je, aby tavivová složka v peci pouze změkla a neroztavila se. Jinak by 
nesloužila jako nosná vrstva pro funkční složku. 
- Modifikátory – Slouží pro úpravu vlastností pasty pře i po jejím zpracování. 
3.4 Vypalování tlustých vrstev 
Vypalování je nedílnou součástí tvorby TLV technologie. Dochází při něm k chemické 
reakci směsí v pastě a vytvoření pevného spojení s podložkou. Výška teploty, její průběh 
s časem a atmosféra musí být přesně definované a řiditelné pro jednotlivé fáze výpalu 
podle druhu vypalovací pasty [21].  
Vypalovací teplota postupně vzrůstá až dosáhne limitu tzv. žárového pásma , při níž 
dochází k natavení vazební složky a ke spojení funkční složky se substrátem [21]. Poté 
dochází opět k pozvolnému chladnutí viz. obr. 14. Pozvolná změna teploty je důležitá ke 
správnému odpaření pojivové složky pasty a k zajištění co nejmenšího teplotního 
namáhání struktury. Celková doba výpalu se pohybuje podle typu použité pasty od 30 do 
90 minut. Pro zajištění reprodukovatelnosti procesu je důležité zachování vysoké přesnosti 
teplot v jednotlivých zónách výpalu. Nejčastěji se používají tunelové pece, které dosahují 
přesnosti kolem až 2 °C [5], [21].  
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Obr. 14: Schematický řez tunelovou pecí a časový průběh teploty [21]. 
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4 Wirebonding – metoda kontaktování mikrodrátkem 
Metoda wirebonding byla objevena v roce 1957 v Bellových laboratořích a od té doby 
se tato technologie neustále rozvíjí [24]. Primárně je tato technologie určená pro vytváření 
elektricky vodivých cest mezi podložkou a čipem. Propojení se provádí pomocí tenkých 
drátků, nejčastěji s průměrem 17-25 µm, vyrobených z různých materiálů jako jsou např. 
zlato, hliník, měď a jiné. Drátky jsou vyrobené z velice čistých materiálu s jen malým 
přídavkem různých příměsí, které zlepšují jeho vlastnosti. Technologie je vhodná pro 
kontaktování tenkých napařených vrstev zlata, hliníku, mědi, tlustých vrstev i plátovaných 
materiálů. Při propojování mikrodrátku s kontaktovaným povrchem dochází k vzájemné 
difúzi částic jednotlivých materiálů. Podle způsobu dodávané energie  rozlišujeme základní 
metody utváření spoje [25] : 
- kompresí ( působení tlaku ),  
- termokompresí ( působení tlaku a tepla ), 
- ultrazvukovým svařováním ( působení ultrazvuku ), 
- termosonickým svařováním ( působení ultrazvuku a tepla ). 
Každá metoda utváření spoje využívá jiného fyzikálního principu a proto je daná 
metoda vhodná pouze pro určitý materiál drátku a typ podložky. Tabulka 1 uvádí 
parametry nejpoužívanějších metod kontaktování. 
Tab. 1 Metody wirebondingu [25]. 
Metoda Tlak Teplota Ultrazvuk Drátek Ploška 
Termokompresí vysoký 300-500 °C ne Au Al, Au 
Ultrazvukově nízký 25 °C ano Au, AlSi Al, Au 
Termosonicky  nízký 100-150 °C ano Au, Cu Al, Au 
Podle tvaru utvářeného spoje a podle tvaru hlavy pracovního nástroje rozlišujeme dvě 
základní techniky kontaktování [24]: 
- Kontaktování na kuličku ( Ball bonding ), 
- Kontaktování hranou  ( Wedge bonding ). 
Většina spojů, podle literatury [24] až 93%, je vytvářena technikou kontaktování na 
kuličku pomocí kapiláry. Největší výhodou této techniky je možnost kontaktování i velmi 
malých plošek, které pomocí klínu ( pracovní hlavice u techniky Wedge bonding ) není 
možné kontaktovat [25].  
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5 Senzory 
Pod pojmem senzor je chápáno zařízení, které snímá sledovanou fyzikální, chemickou 
nebo biologickou veličinu a dle definovaného principu ji převádí převodem na veličinu 
výstupní často elektricky kvantitativní [22]. Vzniklý výstupní signál má nejčastěji podobu 
elektrického proudu, napětí, kapacity, odporu či náboje. Sledovanou veličinu měří citlivá 
část senzoru, která se nazývá čidlo. Vyhodnocovací část senzoru se stará o zpracování 
změřeného signálu. Výstupní informace z vyhodnocovacího obvodu senzoru je 
zpracovávána a dále upravována dalšími obvody [1]. Na obr. 15 je znázorněné schéma 
obecné funkce senzoru.  
 
Obr. 15: Obecné znázornění funkce senzoru [5]. 
5.1 Dělení senzorů 
Obecně existuje mnoho faktorů, podle kterých můžeme senzory rozdělit. Nejčastěji se 
uvažuje dělení z hlediska vstupního a výstupního signálu senzoru [4]. 
- Dělení podle vstupní veličiny – senzory jsou děleny podle typu snímaného 
signálu. Rozlišujeme zde senzory pro měření veličin: geometrických, 
mechanických, teplotních, elektrických, magnetických, biochemických a 
chemických. 
- Dělení podle výstupní veličiny – Zde uvažujeme typ signálu, který má senzor 
na výstupu. Nejčastější je elektrický výstupní signál, používá se také optický    
( změna barvy, jasu, atd. ) a mechanický ( výchylka ručičky ukazatele ). Dále 
zde patří dělení senzorů na analogové a digitální. 
- Dělení podle principu převodu – Rozdělení senzorů podle způsobu převodu 
mezi vstupním a výstupním signálem. Jedná se především o mechanický 
převod, chemický ( chemické reakce na rozhraní senzor – analys ) a 
biochemický převod. 
Další dělení senzorů se provádí podle různých obecných specifik. 
- Podle styku s měřeným prostředím – Senzor je buď v přímém styku 
s měřenou veličinou – kontaktní, nebo je od měřené veličiny izolován – 
bezkontaktní. 
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- Podle chování výstupu – Rozlišujeme, jestli se senzor chová jako zátěž, nebo 
jako aktivní zdroj signálu – pasivní a aktivní. 
- Podle převodu neelektrické veličiny – Senzory můžeme rozdělit podle 
složitosti převodu neelektrické veličiny na výstupní signál. Senzory 
s jednoduchým převodem převádí měřenou veličinu přímo na výstupní signál. 
Senzory s několikanásobným převodem převádí vstupní veličinu přes jiné 
veličiny na konečnou výstupní. 
- Podle výrobní technologie – Toto dělení zahrnuje způsoby, jakými jsou 
senzory vyráběny. Např.: mechanické, elektrochemické, optické, pneumatické, 
mikroelektronické .  
5.2 Tlustovrstvé elektrochemické senzory 
Použití TLV technologie pro výrobu elektrochemických senzorů je v současné době ve 
fázi vývoje. Obecně se předpokládá, že na elektrody vyrobené metodou TLV působí stejné 
vlivy, jako na klasické elektrody. Pravdou je, že takto vzniklé elektrody nemají z hlediska 
složení a struktury homogenní povrch [4]. To je dáno konečnou velikostí zrnek materiálu 
který je v pastě obsažen. Na obr. 16 lze vidět detailní pohled na TLV strukturu povrchu, 
kde jsou patrné jednotlivé zrnka materiálu. Je zřejmé že aktivní povrch elektrody je vlivem 
drsnosti větší, což by mělo být výhodou. K výrobě TLV elektrod se běžně používá 
sítotisková pasta určená především pro výrobu hybridních integrovaných obvodů. Tato 
pasta v sobě obsahuje různé chemické látky, které napomáhají lepším vlastnostem pasty při 
její aplikaci na substrát [4], [26]. Přidané látky však mohou nepříznivě ovlivňovat výsledné 
vlastnosti elektrochemického senzoru. Nejčastěji používaným materiálem substrátu, na 
který se senzor tiskne, je korundová keramika ( Al2O3 ). 
 
Obr. 16: Struktura povrchu tlusté vrstvy.  
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5.2.1 Konstrukce  TLV elektrochemického senzoru 
Pro sestavení elektrochemického měřícího systému jsou zapotřebí nejméně dvě 
elektrody, pracovní ( měřící ) a referenční [13]. V současné době však převažuje 
tříelektrodové měření, které vykazuje lepší výsledky z důvodu menší proudové zátěže 
referenční elektrody. Při návrhu elektrochemického senzoru je konstruktér postaven před 
řadu problémů, přičemž požadavky jsou často protichůdné. Snahou je získat senzor 
s minimálními celkovými rozměry, avšak zachovat co možná největší aktivní plochu 
elektrochemického senzoru [4]. Další důležitým faktorem, který ovlivňuje výsledné 
provedení senzoru, je zachování nízké ceny. To je důležité zejména proto, že TLV senzory 
jsou určeny jen pro určitý počet měření a po znečištění povrchu elektrod se musí měnit. 
Samotná konstrukční část elektrochemického TLV senzoru se skládá ze tří základních částí 
viz. obr.17.  
 
Obr. 17: Koncepce TLV senzoru ( typ S2 ).  
- Elektrodová část 
Obsahuje měřící elektrodový systém, který se skládá ze dvou, tří nebo více elektrod. 
Nejběžnější koncepce je tříelektrodová, která je složena z pracovní, referenční a pomocné 
elektrody. Elektrodová část je v přímém kontaktu s měřeným analytem, proto musí být 
vyrobena z chemicky odolných materiálů, aby nedocházelo k nežádoucím chemickým 
reakcím, jež by mohly negativně ovlivnit výsledky měření [4].  
- Propojovací část 
Zajišťuje elektrické propojení mezi elektrodovým systémem  kontaktní částí. Vlastní 
vodivé cesty jsou pokryty izolační vrstvou, která je chrání před okolními vlivy a 
případným zkratem. Jelikož měřený vzorek je v kapalném prostředí, vyskytuje se tendence 
analytu vzlínat po senzoru. Proto musí být propojovací cesty dostatečné dlouhé, aby se tak 
ochránila kontaktní část před případnou vlhkostí. 
- Kontaktní část 
Slouží k samotnému propojení senzoru k přívodnímu kabelu a následně k měřícímu 
zařízení. Jelikož samotné senzory mají pouze omezenou životnost, musí se často 
vyměňovat. Propojení přes kontaktní část je nezbytné a napomáhá snadnější manipulaci se 
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senzorem. Konektorové části jednotlivých typů senzorů se liší podle typu použité patice a 
počtu vývodů ze senzoru. 
5.2.2 Analýza vlivů působící na kvalitu měření s TLV senzorem 
Na výstupní odezvu TLV elektrochemického senzoru má vliv mnoho faktorů, obr. 18, 
jako je stáří senzoru, kvalita povrchu elektrod, čistota materiálu atd.. Jelikož působení 
těchto faktorů nelze zcela eliminovat, je  snahou docílit, aby jejich vliv na výsledné měření 
byl co možná nejmenší. Jedním z faktorů, který má vliv na správnost výsledku měření, je i 
operátor měření a je nutné s ním počítat. Vlastnosti obsluhy se značnou měrou podílí na 
hrubých chybách vzniklých při výrobě senzoru, při měření a zpracování výsledných dat 
elektrochemického měření [4].   
 
 
Obr. 18: Faktory ovlivňující výsledek elektrochemického měření v kapalné fázi – Isikawa diagram. 
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6 Experimentální část 
Cílem experimentální části je vyrobení elektrochemického senzoru vycházejícího z již 
standardně používaného TLV senzoru s interním označením S2. Snahou je dosáhnout 
lepších vlastností při zachování nízké výrobní ceny senzoru. Jednou z důležitých vlastností 
elektrochemických senzorů je velikost pracovního proudu. Jelikož je proudová odezva 
planárního elektrodového systému dána Cottrellovou rovnicí přímo úměrná její aktivní 
ploše, je snahou aktivní plochu senzoru zvětšit. To je možné docílit zlepšenou topologií 
elektrod a nestandardními metodami, kterými je možné vytvářet 3-D struktury na povrchu 
elektrod a tím docílit zvětšení aktivní plochy senzoru.  
Všechna voltmetrická měření byla prováděna na zařízení VoltaLab PST050 firmy 
Radiometer Analytical, Francie v nemíchaném roztoku při pokojové teplotě. Pro přípravu 
zkoumaných vzorků a měřících roztoků byl použit vzorec (2) [28]. 
 
],,;[ 11 −− ⋅⋅⋅⋅= molgllmolgMVcm          (2) 
Kde: m  … hmotnost 
c   … koncentrace  
V  … objem roztoku  
M … molární hmotnost 
 
6.1 Porovnání dvouelektrodového a tříelektrodového měření 
Senzor typu S2, ze kterého se vychází při návrhu nového senzoru, je určen pro 
dvouelektrodová i tříelektrodová měření. Při dvouelektrodovém měření protéká proud mezi 
pracovní a referenční elektrodou, čemuž musí odpovídat i velikost referenční elektrody. Z 
obr. 16 je patrné, že referenční elektroda zabírá poměrně velkou plochu senzoru. Před 
návrhem nové topologie elektrodového systému je nutné rozhodnout, zda bude nový 
senzor určen pro dvouelektrodové nebo tříelektrodové měření. 
Porovnávání jednotlivých metod měření byla prováděna v roztoku ferro-ferrikyanidu 
draselném ( 0,05M K4[Fe(CN)6]+0,05M K3[Fe(CN)6] ). Jako měřící metoda byla použita 
cyklická voltametrie. Potenciál byl měněn od -500 mV do 500 mV, rychlost náběhu napětí 
100 mV/s, počet měřících cyklů 5, z čehož do grafického porovnání byl vybrán poslední již 
ustálený cyklus. Porovnávány byly tři zapojení senzoru S2 ( tříelektrodové, 
dvouelektrodové a dvouelektrodové zapojení se spojenou pomocnou a referenční 
elektrodou ). Spojením se výrazně zvýší plocha referenční elektrody. Tlustovrstvý senzor 
S2 má pracovní elektrodu vyrobenou ze zlaté pasty, referenční ze stříbrné a pomocnou 
elektrodu z platinové pasty. 
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Obr. 19: Porovnání voltamogramu dvou a tří elektrodového zapojení. 
Z voltamogramu na obr. 19 je zřejmé, že tříelektrodové zapojení je pro měření 
nejvýhodnější z hlediska nejvyšší proudové odezvy, a proto bude tříelektrodové měření 
uvažováno i při návrhu nového senzoru. Při použití dvouelektrodového zapojení je 
referenční elektroda proudově zatížena tak, že se oxidační pík ve voltamogramu ani 
neprojevil. Zvětšení plochy referenční elektrody o plochu pomocné platinové elektrody 
způsobilo „odlehčení“ proudového vytížení referenční elektrody a dosáhnutí již 
měřitelných výsledků.  
6.2  Vliv kuličkových mikrosvárů  
Tento experiment je zaměřen na zvětšení aktivní plochy senzoru za pomocí 
nestandardního využití běžné mikroelektronické metody - technologie wirebonding. 
Technologie wirebonding je primárně určena pro vytváření vodivých propojů nejčastěji 
pomocí Al nebo Au mikrodrátku s vysokým stupněm čistoty ( > 99,9 % ) [25]. Na povrch 
zlaté pracovní elektrody byly Au drátkem o průměru 25 µm aplikovány bondy v podobě 
mikrokuliček, viz. obr.20. Tímto způsobem upravený senzor byl porovnáván s klasickým 
TLV senzorem typu S2. 
Porovnávání jednotlivých senzorů bylo prováděno v roztoku ferro-ferrikyanidu 
draselném ( 0,05M K4[Fe(CN)6]+0,05M K3[Fe(CN)6] ). Jako měřící metoda byla zvolena 
cyklická voltametrie s parametry: rozsah potenciálu < -300 mV; 700 mV >, rychlost 
náběhu napětí 50 mV/s, počet měřících cyklů 5 z čehož do grafického porovnání byl 
vybrán poslední cyklus, který vykazoval ustálený průběh. 
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a)      b) 
Obr. 20: Detail povrchu pracovní elektrody S2 senzoru  
a) bez úpravy povrchu, b)  nasvařované Au kuličky metodou wirebonding. 
 
 
Obr. 21: Porovnání klasického TLV senzoru S2 a senzoru s modifikovaným povrchem pracovní 
elektrody.  
Z výsledků měření je patrné, že zvětšením plochy pracovní elektrody pomocí Au 
mikrokuliček byla získána téměř dvojnásobná proudová odezva oproti klasickému TLV 
senzoru typu S2 viz. obr. 21. Přidáním téměř čistého zlata ( > 99,9 % ) na povrch pracovní 
elektrody se posunulo rozkladné napětí oxidačního píku a výrazně se zesílila proudová 
odezva redukčního píku, která při měření s klasickým TLV senzorem typu S2 není ani 
patrná. 
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6.3 Porovnání vlivu kuličkových a drátkových mikrosvárů na vlasnosti 
TLV elektrochemického senzoru 
Předchozí experiment prokázal, že aplikací Au mikrosvárů na povrch pracovní 
elektrody se dosáhlo podstatně vyšších pracovních proudů senzoru. Dalším krokem bylo 
vytvoření další struktury v podobě Au smyček na povrchu pracovní elektrody viz. obr. 22 a 
porovnání výsledků měření s již hotovými senzory.  
 
Obr. 22: Nasvařované Au mikrodrátky na povrchu pracovní elektrody senzoru S2. 
 Jako reference, ke které jsou vztahovány výsledky měření, se určila soustava se zlatou 
pracovní elektrodou SESV 20 ( ø = 1mm ), pomocnou platinovou elektrodou SESV 27       
( ø = 1mm ) a referenční skleněnou Ag/AgCl elektrodou RAE 111 od firmy Monokrystaly 
Turnov. Elektrody SESV pochází od firmy Elektrochemické Detektory s.r.o., Turnov,   
obr. 23.   
 
 
 Obr. 23: Stanovená reference elektrodového systému. 
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Pro porovnání senzorů byla použita cyklická voltametrie a square wave voltametrie. 
Cyklická voltametrie byla prováděna vždy jako první a napomáhala k ustálení stavu na 
povrchu elektrodového systému. Potenciál byl měněn v rozsahu od < -1 V; 0 V >, rychlost 
náběhu napětí 50 mV/s, počet měřících cyklů 3, z čehož do grafického porovnání byl 
vybrán poslední cyklus. Square wave voltametrie je obdobou diferenční pulzní voltametrie 
pro digitální měřící systémy. Napětí se měnilo lineárně v rozsahu < 0V; -1V >, na něm 
byly aplikovány pulzy o velikosti 50 mV. Do 10 ml 0,05M borátového pufru ( pH 10 ) 
byly postupně přidávány jednotlivé koncentrace peroxidu vodíku H2O2 od 88 µmol/l po 
880 mmol/l. 
Jelikož square wave voltametrie vykazovala výraznější pík indikující přítomnost 
peroxidu vodíku, byly pro tvorbu kalibračních křivek použity výsledky square wave 
voltametrie. Jako základ, od kterého se posuzovaly jednotlivé proudové odezvy, se 
stanovila hodnota změřená při čistém borátovém pufru. Rozkladné napětí, při kterém byly 
proudové odezvy odečítány, se zvolilo UROZ = -850 mV. 
 
Obr. 24: Porovnání kalibračních křivek pro jednotlivé senzory. 
Ze získaných výsledků, obr. 24, vyplývá, že největší citlivosti a proudové odezvy 
dosáhl TLV senzor s nasvařovanými Au drátky na povrchu pracovní elektrody. Zvýšení 
pracovního proudu koresponduje s teoreticky největší plochou pracovní elektrody, která je 
zvětšena o  povrch nasvařovaných Au drátků. Nejnižší proudovou odezvu vykazoval TLV 
senzor s nasvařovanými Au kuličkami, což je překvapivý výsledek a zřejmě byl způsoben 
změnou v měřeném prostředí nebo znečištěním povrchu elektrodové části mikrosenzoru 
způsobenou předchozím měřením. Z předchozího experimentu totiž vyplívá, že by měl 
senzor s nasvařovanými kuličkami vykazovat vyšší proudovou odezvu než klasický TLV 
senzor typu S2. 
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6.4 Návrh a výroba nového typu TLV senzoru 
Návrh nového typu TLV elektrochemického senzoru vychází ze získaných zkušeností 
z předcházejících měření se senzorem typu S2. Hlavním cílem je zlepšení vlastností TLV 
senzoru a zvýšení jeho pracovního proudu pomoci vhodné úpravy velikosti, tvaru a 
vzájemného uspořádání elektrod. Návrh nového senzoru ( pracovně označeného jako S15 ) 
se bude zabývat pouze tříelektrodovým měřením viz. kapitola 6.1. 
 Základní otázkou byl rozměr nového senzoru. Při předchozích měření se vyskytovaly 
problémy spojené s navlháním kontaktové části. Délka propojovací části je u senzoru S2 
poměrně krátká, čímž musí být při samotném měření kladen velký důraz na polohu senzoru 
vůči hladině měřeného analytu. Navlhávání se zamezí prodloužením propojovací částí 
senzoru. Vzhledem k využití technologických zařízení pracující s keramickými substráty o 
rozměrech ( 50,8 x 50,8 ) mm, byla s ohledem na optimální rozmístění vytvářených 
senzorů prodloužena délka na dvojnásobek. Šířka senzoru ( a tím i rozteč a velikost 
kontaktů ) zůstala nezměněna, aby byl nový senzor kompatibilní s paticemi používanými 
pro senzor S2. 
6.4.1 Návrh topologie elektrodového systému 
Díky zvětšení rozměrů senzoru bylo možné rozšířit i oblast elektrodového systému      
( 7,1 x 10 ) mm. Snahou bylo zachovat kruhové uspořádání elektrod, aby se dosáhlo co 
největší homogenity proudové hustoty rozprostírající se mezi pomocnou a pracovní 
elektrodou. Aby referenční elektroda co nejvíce ovlivňovala pracovní elektrodu a dobře tak 
sledovala její napětí, bylo dalším kritériem při návrhu nové topologie dosáhnout co 
nejmenší vzdálenosti mezi oběma elektrodami.  
 
Obr. 25: Návrhy topologie senzorů. 
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Navrženo bylo sedm topologií elektrodového systému, obr. 25. Následně se 
vypočítávaly velikosti ploch elektrod a z jejich poměrů se stanovil nejlepší návrh, který se 
následně realizoval, tabulka 2. Elektrodové systémy typu E a F se později neuvažovaly pro 
jejich příliš složitou strukturu, která by mohla narušovat homogenitu probíhajících 
elektrochemických dějů. U těchto návrhů se proto ani nepočítala plocha elektrod.  
Tab. 2 Porovnání velikostí ploch elektrod navrhnutých elektrodových systémů. 
 A B C D G 
Pracovní     [mm2]   13,85 15,1 18,5 23 22,1 
Referenční [mm2] 6,53 3,4 9,58 4,34 4,3 
Pomocná    [mm2]   39,8 39,8 30,4 27,16 30,5 
Poměr [%] 23/ 11/ 66 26/ 6/ 68 32/ 16 / 52 42 / 8/ 50 39/ 7 / 54 
Při tříelektrodovém měření protéká pracovní proud mezi pracovní a pomocnou 
elektrodou [23]. Z toho důvodu je vhodné, aby pracovní a pomocná elektroda měly co 
možná největší plochu. Na obr. 26 je vidět grafické porovnání poměrů ploch elektrod 
jednotlivých návrhů elektrodového systému. 
 
Obr. 26: Grafické porovnání poměru velikostí ploch elektrod. 
Z obr. 26 je patrné, že nejlepší poměr velikostí elektrod vykazují návrhy D a G. 
Jelikož návrh D má jednodušší tvar referenční elektrody a vykazuje lepší poměr velikosti 
pracovní a pomocné elektrody, byl zvolen pro následnou realizaci. Při návrhu se počítá 
s následným zvětšením velikosti povrchu pracovní elektrody pomocí 3-D struktur, proto je 
tato menší než plocha pomocné elektrody.  
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6.4.2 Technologický postup výroby senzoru S15 
Pro výrobu senzorů se použila metoda sítotisku, která byla popsána v kapitole 3.1. 
Požadovaný motiv se rozdělil na jednotlivé vrstvy (vodivé cesty, dielektrická izolace, 
pracovní elektroda, referenční elektroda a pomocná elektroda). Metodou fotoexpozice se 
vytvořila pro každou vrstvu sítotisková šablona, přes kterou se tiskly jednotlivé části 
senzoru pomocí různých typů tlustovrstvých past. Typy a parametry použitých past jsou 
uvedeny v tabulce 3. Tisk byl realizován na poloautomatickém stroji Aurel C880. 
Tab. 3 Parametry použitých tlustovrstvých past. 
Typ vodivá vodivá dielektrická 
Materiál stříbro zlato nízkotavné sklo 
Výrobce CSC- Thick film 
materials 
Electro-Science Electro-Science 
Označení CSP - 1381 ESL - 8844 ESL - 4917 
Viskozita  200 ± 20 Pa·s 375 ± 25 Pa·s 250 ± 25 Pa·s 
Parametry 
výpalu 
800-850°C ; 
 10-15 min 
850°C ; 10 min 850°C ; 10 min 
Použití 
Vodivé cetsty, 
Pomocná elektroda, 
Referenční elektroda 
Pracovní elektroda Krytí vodivých cest 
 Na předem očištěný korundový substrát Al2O3 o rozměrech ( 50,8 x 50,8 ) mm se 
nejprve pomocí stříbrné pasty natiskly vodivé cesty. Po zasušení a výpalu následoval tisk 
dielektrické vrstvy, která má za úkol chránit vodivé cesty před zkratem. Dielektrická pasta 
slouží také jako krycí vrstva v místech, kde je v soutisku vrstva vodivých cest s vrstvou 
elektrod. Následovalo zasušení a opětovný tisk dielektrické vrstvy. Druhou vrstvou se 
dosáhlo homogenního pokrytí vodivých cest bez viditelných bublin či jiných vad 
v natištěné dielektrické vrstvě. Opět se substrát nechal zasušit a následně proběhl výpal 
dielektrické pasty. Elektrodový systém se tiskl v následujícím pořadí : pomocná elektroda, 
pracovní elektroda a referenční elektroda. Toto pořadí bylo voleno s ohledem na snazší 
nastavení soutisku jednotlivých vrstev.  
Jelikož se nastavení soutisku provádí pouze oční kontrolou je samozřejmé, že se 
nepovede dokonalé sesouhlasení jednotlivých vrstev hned napoprvé a je nutné špatně 
natištěnou vrstvu umýt a znovu natisknout správně. Proto je nutné mezi tisk jednotlivých 
vrstev zařadit proces výpalu, který zamezí smývání již natištěných předchozích vrstev 
senzoru. Správné sesouhlasení jednotlivých vrstev je klíčové pro výslednou funkci 
senzoru. Nejčastěji vyskytujícím se problémem při výrobě TLV senzoru byly zkraty mezi 
elektrodami. Zkraty se vytvářely roztečením pasty vlivem nedokonale rovinným povrchem 
substrátu, který byl způsoben předem natištěnou dielektrickou vrstvou viz. obr. 28.    
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Obr. 27: Pohled na substrát s natištěnými senzory před narýhováním. 
   
Obr. 28: Pohled zkrat mezi elektrodami. 
Po dokončení procesu tisku, obr. 27, se korundová destička narýhovala pomocí laseru 
a rozlámána na jednotlivé senzory. Následně se u vybraného senzoru na povrch pracovní 
elektrody pomocí metody wirebonding nasvářely Au mikrodrátky o průměru 25 µm. 
Celkový počet nasvařovaných drátků je 60 viz. obr. 29 a obr. 30. 
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Obr. 29: Pohled na elektrodový systém senzoru S15 s nasvařovanými Au mikrodrátky. 
 
Obr. 30: Detail nasvařovaných mikrodrátků na povrchu pracovní elektrody. 
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6.5 Měření těžkých kovů  
Experiment je zaměřen na porovnání nové topologie senzoru S15 s již předem 
testovanými senzory typu S2 a referencí elektrod. Pro porovnání jednotlivých 
elektrodových systémů se zvolila detekce koncentrace iontů těžkých kovů CdCl2 a PbCl2 v  
tlumivém roztoku 0,1M acetátového pufru ( pH 6,5; V 10 ml ). Jako měřící metody byly 
použity cyklická a square-wave voltametrie s parametry uvedenými v tabulce 4. Cyklická 
voltametrie se prováděla vždy jako první a napomáhala k ustálení stavu na povrchu 
elektrodového systému. 
Tab. 4 Parametry použitých metod měření 
Cyklická voltametrie Square-wave voltametrie 
Parametr Hodnota Parametr Hodnota 
Rozsah potenciálu od 0 do -1,4 V Rozsah potenciálu od -1,4 do 0 V 
Rychlost 50 mV/s Rychlost 50 mV/s 
Počet cyklů 3 Velikost pulzu 25 mV 
filtr 1 s Doba pulzu 50 ms 
Nejprve bylo nutné pomocí stanovené reference elektrod viz. obr 23. nastavit 
parametry měření. Pro kvalitativní porovnání jednotlivých elektrodových systémů bylo 
nutné získané parametry zachovat pro všechna měření. Určení polohy píku představující 
přítomnost těžkých kovů CdCl2 popř. PbCl2 bylo provedeno měřením s referencí elektrod. 
Z odečtených výšek píků pro jednotlivé koncentrace se sestrojily kalibrační křivky         
viz. obr 31. Průběhy voltamogramů cyklické voltametrie pro jednotlivé zkoumané analyty 
jsou zobrazeny na obr. 32 – obr. 35. 
 
Obr. 31: Kalibrační křivky stanovené reference elektrod při měření koncentrace CdCl2 a PbCl2. 
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Obr. 32: Voltamogram cyklické voltametrie při měření koncentrace CdCl2 s referencí elektrod. 
 
 
Obr. 33: Detail voltamogramu cyklické voltametrie při měření koncentrace CdCl2 s referencí elektrod. 
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Obr. 34: Voltamogram cyklické voltametrie při měření koncentrace PbCl2 s referencí elektrod. 
 
 
Obr. 35: Detail voltamogramu cyklické voltametrie při měření koncentrace PbCl2 s referencí elektrod. 
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6.5.1 Porovnání elektrodových systémů 
Jednotlivé elektrodové systémy byly porovnávány při měření koncentrace chloridu 
draselného CdCl2. Jako tlumivý roztok byl použit 0,1M roztok acetátového pufru                
( pH  6,5 ) o objemu 10 ml. Postupně se přidávávaly jednotlivé přídavky 0,01M CdCl2   
viz. tabulka 5. Parametry použitých metod měření jsou uvedeny v tabulce 4. 
Tab. 5 Hodnoty přidávaných koncentrací těžkých kovů. 
Číslo 
vzorku 
Množství přídavku 
[µl] 
Množství analytu 
[ml] 
Koncentrace  
[µM/l] 
1 + 20  10,02 19,96 
2 + 20 10,04 39,84 
3 + 20  10,06 59,64 
4 + 20  10,08 79,36 
5 + 20  10,10 99,01 
6 + 40  10,14 138,07 
7 + 40  10,18 176,82 
8 + 40  10,22 215,26 
9 + 40  10,26 253,41 
10 + 40  10,30 291,26 
 
 
Obr. 36: Porovnání kalibračních křivek jednotlivých senzorů pro měření koncentrace CdCl2. 
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Tab. 6 Citlivosti jednotlivých elektrodových systémů. 
Elektrodový systém Citlivost [A/µmol·l-1] 
S2 bez úpravy 8·10-9 
S2 + Au mikrokuličky 1·10-8 
S2 + Au mikrodrátky 1·10-8 
Reference elektrod 3·10-9 
Reference elektrod (leštěný) 6·10-9 
S15 bez úpravy 7·10-8 
S15 (leštěný) předpík 4·10-8 hl. pík 1·10-7 
Z průběhu kalibračních křivek na obr. 36 lze pozorovat, že nový senzor S15 vykazuje 
výrazně vyšší pracovní proudy než senzor S2 a stanovená reference stacionárních elektrod. 
Má rovněž vyšší citlivost. Z linearizovaných průběhů křivek se stanovily citlivosti 
jednotlivých elektrodových systémů odpovídajících směrnici kalibrační křivky               
viz. tabulka 6. Zvýšení proudu odpovídá zvětšení plochy elektrodového systému senzoru 
S15. Oba senzory S2 s aplikovanými 3-D strukturami na povrchu pracovní elektrody          
( mikrokuličky, mikrodrátky ) mají vyšší proudovou odezvu i citlvost, než původní senzor 
S2 bez povrchové úpravy. Vyleštěním povrchu elektrodového systému brusnou pastou se 
dosáhlo jeho vyšší proudové odezvy a citlivosti. U senzoru S15 s vyleštěným povrchem 
elektrod se začal v průběhu voltamogramu více projevovat předpík, pomocí kterého lze 
identifikovat nižší koncentrace zkoumaného analytu. Hlavním píkem lze stanovovat 
množství chloridu kademnatého CdCl2 od koncentrací 40 µM/l. Příčina vzniku předpíku 
není zcela známa, zřejmě byl způsoben reakcí analytu s prodifundovanou stříbrnou částí 
kontaktu pracovní elektrody viz. obr. 29. 
6.5.2 Porovnání pracovních elektrod 
Aby bylo možné kvalitativně porovnávat vlivy aplikovaných 3-D struktur na povrchu 
pracovní elektrody, je nutné z měření vyloučit co nejvíce faktorů, které nepříznivě 
ovlivňují výsledek měření.  
Jelikož jednotlivé TLV senzory nepochází ze stejné výrobní série, mají nepatrně 
rozdílné velikosti a vzájemné polohy jednotlivých elektrod. Pro vyloučení vlivů 
různorodosti pomocných a referenčních elektrod u jednotlivých senzorů, byly tyto při 
všech měření nahrazeny stacionárními elektrodami. Pomocná platinová elektroda SESV 27 
( ø = 1 mm ) Elektrochemické Detektory s.r.o. - Turnov, referenční elektroda skleněná 
Ag/AgCl RAE 111 Monokrystaly - Turnov. 
Porovnávání jednotlivých pracovních elektrod bylo prováděno pomocí měření 
koncentrace chloridu olovnatého PbCl2 v tlumivém roztoku 0,1M acetátového pufru           
( pH 6,5; V 10 ml ). Přidávané vzorky koncentrací chloridu olovnatého PbCl2 jsou uvedeny 
v tabulce 5. 
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Obr. 37: Porovnání kalibračních křivek jednotlivých pracovních elektrod pro měření koncentrace PbCl2. 
 
 
Obr. 38 Porovnání proudové odezvy na 1 mm2 plochy pracovní elektrody pro měření koncentrace PbCl2. 
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Tab. 7 Přehled citlivostí pro jednotlivé pracovní elektrody. 
Citlivost [A/µmol·l-1] 
Elektrodový systém 
předpík hl. pík 
S2 bez úpravy 3·10-9 1·10-8 
S2 + Au mikrokuličky 8·10-9 5·10-8 
S2 + Au mikrodrátky 9·10-9 
Reference elektrod 1·10-8 
S15 bez úpravy 1·10-7 2·10-7 
S15 + Au mikrodrátky 3·10-7 7·10-7 
Při měření koncentrace chloridu olovnatého PbCl2 se objevoval předpík téměř u všech 
TLV pracovních elektrod.  
Porovnáním kalibračních křivek, obr. 37, systémů s rozdílnou pracovní elektrodou je 
zřejmé, že nejvyšší proudovou odezvu a citlivost vykazuje TLV senzor S15 
s aplikovanými Au mikrodrátky. Rovněž je patrné, že aplikací mikropropojů na povrch 
pracovní elektrody senzoru S15 se začíná hlavní pík objevovat již při nižších koncentracích 
( S15-bez úpravy 180 uM/l; S15+Au mikrodrátky 70 uM/l ). Díky tomu je nový senzor 
schopný kvalitativně reagovat na nižší koncentrace zkoumaných iontů olova Pb2+. Lineární 
pracovní oblast nově vzniklého senzoru typu S15 s aplikovanými mikrodrátky je od 
koncentrace 70 uM/l po 220 uM/l. Citlivosti jednotlivých elektrodových systémů jsou 
uvedeny v tabulce 7. 
Na obr. 38 je porovnání proudového zatížení pracovní elektrody vztažené na plochu 
1 mm2. Je patrné, že nejvyšší proudovou odezvu vykazuje referenční pracovní elektroda. 
To je dáno především vyšší čistotou zlatého materiálu, ze kterého je elektroda vyrobena. 
Topologie elektrod u senzoru S15 způsobila oproti senzoru S2 zvýšení proudové odezvy 
předpíku ( vyskytujícího se téměř u všech měřených TLV elektrod ), ale snížení 
proudového vytížení pracovní elektrody při hlavním píku charakterizujícího koncentraci 
iontů Pb2+. 
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7 Závěr 
Tlustovrstvá technologie je perspektivní technologií pro výrobu elektrochemických 
senzorů. Umožňuje vytvářet mikrosenzory rychlým a levným způsobem, nejčastěji 
využitím sítotisku, s různým tvarem a velikostí jednotlivých částí senzoru. Dobrá chemická 
a mechanická odolnost jsou vedle miniaturizace dalšími obecně známými výhodami TLV 
technologie. Naopak není zatím příliš znám jejich vliv na probíhající elektrochemický děj 
na povrchu TLV elektrodového systému.  
Tato práce se zabývá problematikou elektrochemického měření a mikroelektronickými 
montážními technologiemi, které je možné použít pro výrobu elektrochemického senzoru. 
Cílem práce je zvýšení pracovního proudu klasického TLV elektrochemického 
mikrosenzoru. Zvýšení je možné dosáhnout pomocí změny materiálu elektrod, jejich 
velikostí a vzájemným uspořádáním. Proudová odezva planárního elektrodového systému 
dána Cottrelovou rovnicí je přímo úměrná velikosti její aktivní plochy. Jelikož rozměry 
elektrodového systému TLV mikrosenzoru jsou limitovány velikostí použitého substrátu, 
je nezbytné využít technologii umožňující zvětšení plochy pomocí 3-D struktury. Práce je 
zaměřena na návrh nové topologie elektrod vycházející ze standardně používaného TLV 
mikrosenzoru S2. Pro výrobu 3-D struktur byla využita metoda wirebonding - metoda 
kontaktování mikrodrátkem.  
Z prvního experimentu vyplývá, že tříelektrodové měření dosahuje značně lepších 
výsledků než zapojení dvouelektrodové. Na základě těchto výsledků mohl být návrh nové 
topologie mikrosenzoru uvažován pouze pro tříelektrodové měření. S touto specifikací se 
v návrhu může uvažovat s menší plochou referenční elektrody, která u mikrosenzoru S2          
( určen pro dvouelektrodové i tříelektrodové měření ) zabírala poměrně velkou část plochy 
elektrodového systému. Vliv aplikovaných 3-D struktur na povrch pracovní elektrody byl 
nejprve zkoumán na TLV mikrosenzoru typu S2 při měření koncentrace peroxidu vodíku 
H2O2. Testovány byly dvě struktury vytvořené metodou wirebonding - mikrokuličky a 
mikrodrátky. Jako tlumivý roztok se použil 0,05M borátového pufru ( pH 10 ). Senzor 
s nasvařovanými Au mikrodrátky na povrchu pracovní elektrody vykazoval mnohem lepší 
vlastnosti než původní TLV senzor S2 bez úpravy povrchu. 
Dalším krokem této diplomové práce bylo navržení nové topologie TLV 
mikrosenzoru. Návrh vycházel ze získaných zkušeností z měření se senzorem typu S2. 
Cílem bylo především dosáhnout vyššího pracovního proudu nového mikrosenzoru 
pracovně označeného S15. Aby se omezilo riziko vzniku zkratu způsobeného vlivem 
navlhávání kontaktní části, má senzor S15 dvojnásobnou délku. Zvětšením substrátu 
použitého pro výrobu nového senzoru bylo možné rozšířit i plochu elektrodového systému 
( S2-7 x 7 mm → S15-7 x 10 mm ). Navržená topologie elektrod je přizpůsobena pro 
aplikaci 3-D struktury Au mikrodrátků. 
V závěrečné části diplomové práce byly porovnávány jednotlivé elektrodové systémy 
při měření koncentrace iontů těžkých kovů Cd2+ a Pb2+. Výsledky měření koncentrace 
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iontů Cd2+ dokazují, že mikrosenzor S15 vykazuje výrazně vyšší proudovou odezvu i 
citlivost než původní typ S2. Zároveň byl testován i vliv leštění povrchu elektrod brusnou 
pastou. Výsledky ukazují, že elektrodový systém po vyleštění povrchu elektrod vykazuje 
vyšší proudovou odezvu. Jelikož jednotlivé mikrosenzory se nepatrně liší velikostí, tvarem 
i materiálem pomocné a referenční elektrody, byly pro další měření tyto nahrazeny 
elektrodami stacionárními. Tím se vyloučil vliv různorodosti elektrodových systémů a 
mohly se tak kvalitativně porovnávat jednotlivé pracovní elektrody vytvořených 
mikrosenzorů. Porovnávání pracovních elektrod bylo prováděno při měření koncentrace 
iontů Pb2+. Nejvyšší proudovou odezvu a citlivost vykazuje pracovní elektroda senzoru 
S15 s nasvařovanými Au mikrodrátky na povrchu. Aplikací mikrostruktury v podobě 60-ti 
Au mikrodrátků na povrch pracovní elektrody mikrosenzoru S15 se dosáhlo patrného 
snížení limitu detekce stanovované koncentrace iontů Pb2+.  
Výsledky této diplomové práce ukazují na možnosti vylepšení vlastností používaných 
TLV mikrosenzorů. Využitím metody wirebonding pro vytváření 3-D struktur na povrchu 
pracovní elektrody se dosáhlo zvýšení pracovního proudu a citlivosti senzoru. Touto 
poměrně levnou technologickou metodou lze vyrábět TLV mikrosenzory s lepšími 
elektrochemickými vlastnostmi, jenž by mohly najít uplatnění v některých průmyslových 
aplikacích. 
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Příloha 1 – Měření koncentrace H2O2 v borátovém pufru 
 a) b) 
  c)  d) 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) Reference elektrod, b) S2- bez úpravy, c) S2+mikrokuličky, d) S2+mikrodrátky 
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 a)    b) 
  c)    d) 
Voltamogramy square-wave voltametrie: a) Reference elektrod, b) S2- bez úpravy, c) S2+mikrokuličky, d) S2+mikrodrátky 
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Příloha 2 – Vzhled motivů pro výrobu fólií 
 
 
     
 
     
 
 
 
 
Motivy pro výrobu folií v měřítku 1:1 
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Příloha 3 – Měření těžkých kovů - CdCl2 
   a)               b) 
 
  c)  d) 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) Reference elektrod, b) detail-reference, c) S2- bez úprav , d) detail- S2- bez úprav 
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  a)             b) 
 
  c)             d) 
 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) S2+mikrokuličky, b) detail-S2+mikrokuličky, c) S2+mikrodrátky, d) detail-S2+mikrodrátky 
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  a)             b) 
 
  c)             d) 
 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) S15- bez úprav, b) detail- S15-bez úprav, c) S15-leštěný povrch, d) detail-S15-leštěný povrch 
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   a)               b) 
 
  c)  d) 
Voltamogramy square-wave voltametrie: a) S2-bez úpravy, b) S2+mikrokuličky, c) S2+mikrodrátky , d) reference elektrod 
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   a)               b) 
 
 
  c) 
Voltamogramy square-wave voltametrie: a) S15-bez úpravy, b) S15-leštěný povrch, c) reference-leštěný povrch 
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Příloha 4 – Měření těžkých kovů - PbCl2 
 
   a)               b) 
 
  c)  d) 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) Reference, b) detail-reference, c) senzor typu S2 , d) detail-senzor typu S2 
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  a)             b) 
 
  c)             d) 
 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) S2+mikrokuličky, b) detail-S2+mikrokuličky, c) S2+mikrodrátky, d) detail-S2+mikrodrátky 
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  a)             b) 
 
  c)             d) 
 
Voltamogramy cyklické voltametrie: a) senzor typu S15, b) detail-senzoru S15, c) S15+Au mikrodrátky, d) detail-S15+Au mikrodrátky 
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   a)               b) 
 
  c)  d) 
Voltamogramy square-wave voltametrie: a) reference elektrod, b) S2-bez úpravy, c) S2+mikrokuličky , d) S2+mikrodrátky 
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   a)   b) 
 
Voltamogramy square-wave voltametrie: a) S15-bez úpravy, b) S15+Au mikrodrátky 
 
